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(54) UTILISATION DE FERRITES SPINELLES COIVIME IVIATERIAU SENSIBLE POUR DISPOSITIFS 
BOLOMETRIQUES DE DETECTION DE LINFRAROUGE. 



(^y La presente invention concerne rutilisation comme 
materiau sensible en couche mince pour la detection bolo- 
metrique de radiations infrarouges, d'un materiau ayant une 
structure de ferrite spinelle dont la composition chimique, en 
dehors d'agents dopants eventuellement presents, repond 
a la formule brute I: 

Fe3-(xty) Mx Ay O4+8 (I) 

Elle vise egalement un disposltif bolometrique pour la 
detection d'un rayonnement infrarouge ou pour I'lmagerie 
infrarouge, comprenant au moins un capteur muni d'un ele- 
ment sensible ayant la forme d'une couche mince telle que 
deflnie ci-dessus. 
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L'invention a pour objet Tutilisation de ferrites spinelles comme materiau 
sensible pour dispositifs bolometriques destines a la detection de rayonnements 
infrarouges. 

On sait que les d^tecteurs bolometriques comportent un element sensible a base 
5 d'un materiau dont la resistance electrique varie avec la temperature. 

Les dispositifs thermiques de detection de Tinfrarouge sont capables 
d'absorber un rayonnement infrarouge incident et de le convertir en chaleur. 
L' augmentation de temperature de Telement sensible qui en resulte engendre une variation 
de la resistance dudit element sensible. Ces dispositifs permettent done, a Taide d'un 
10 montage electrique appropri^, connu en soi, de convertir une modification de la 
temperature en signal electrique. 

Pour I'imagerie infrarouge, on utilise entre autre actuellement, comme cameras 
infrarouges, des microbolometres comportant une pluralite de microcapteurs disposes sous 
la forme d'un r^seau matriciel de pixels. Chaque microcapteur absorbe les radiations 
15 infrarouges qui le frappent, et les variations resultantes de temperature du materiau 
sensible, present sous forme de couche mince dans chaque microcapteur, induisent une 
variation de la resistance electrique dudit materiau sensible. Un systeme de mesure, connu 
en soi, evalue les variations de la resistance et les traduit en signaux electriques. Ces 
signaux electriques peuvent etre convertis en images a Taide d'un dispositif d'imagerie 
20 approprie, connu en soi. 

On connait des systemes de detection et d'imagerie infrarouge ayant une bonne 
sensibilite, qui utilisent des materiaux sensibles a base de « HgCdTe » ou « YBaCuO ». 
Toutefois, ces systemes presentent Tinconv^nient de devoir etre refroidis k la temperature 
de I'azote liquide. 

25 II existe aussi des dispositifs bolometriques "non refroidis", dont le 

fonctionnement est base notamment sur les variations de proprietes electriques du silicium 
amorphe ou de I'oxyde de vanadium. Ces dispositifs sont toutefois moins sensibles que les 
dispositifs refroidis. 

Des materiaux a base de perovskites ont egalement ete preconises. lis 
30 presentent une sensibilite potentiellement interessante, mais qui est contrebalancee par un 
bruit electronique intense. 
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II existe done actuellement un besoin d'obtenir des dispositifs bolometriques 
non refroidis de detection de Tinfrarouge ayant une bonne sensibilite et permettant une 
minimisation du bruit electronique. 

On a maintenant decouvert que certains oxydes spinelles de metaux de 
5 transition, a base de fer, sont utilisables sous forme de couches minces comme materiau 
sensible pour des dispositifs bolometriques de detection de Tinfrarouge, Ces materiaux, qui 
sont des ferrites spinelles, possedent une resistivite electrique moderee et tres sensible a la 
temperature. lis permettent done de faire des mesures electriques a fort rapport signal/bruit, 
et leur sensibilite peut etre mise a profit pour deceler des rayonnements infrarouges de 
10 faible intensite, notamment dans la bande de longueurs d'onde de 8 a 12 micrometres. 

L'utilisation d'oxydes de structure spinelle dont le manganese est Telement 
majoritaire comme themiistances et non comme detecteurs dMnfrarouge a ete decrite dans les 
demandes de brevet JP 2000-348905 A2 et EP 1 058 276 A2. Toutefois, ces oxydes sont des 
manganites et a ce titre different des ferrites. Pour sa part I'article de A. Doctor, S. Baliga, M. 
15 Rost « Sputtered films thermistor IR detector » Proc. IEEE Mohawk Valley Dual-Use 
Technology and Applied Conference, 153-156, 1993, propose des detecteurs bolometriques 
pour I'infrarouge utilisant des couches minces d'oxydes spinelles a base de nickel, de cobalt et 
de manganese. Cet article decrit un mode de realisation et d'utilisation de tels detecteurs IR en 
couches minces, Le brevet US 5 854 587 decrit Tutilisation de manganites de type perovskites 
20 comme materiau sensible pour bolometres. 

L'invention conceme done, selon un de ses aspects, Tutilisation comme 
materiau sensible en couche mince pour la detection bolometrique de radiations 
infrarouges, d'un materiau ayant une structure de ferrite spinelle dont la composition 
chimique, en dehors d' agents dopants eventuellement presents, repond a la formule brute 
25 I: 

Fe3.(x+y)Mx Ay04+5 (I) 

dans laquelle le fer est T element metallique majoritaire, 

M represente un metal ou ime combinaison de deux ou plusieurs metaux de transition 
autre(s) que le fer, 

30 A represente au moins un metal choisi parmi le magnesium et Taluminium, 
les metaux et I'oxygene sont sous forme d'ions, 
X represente le nombre d'ions metalliques M, identiques ou differents, 
y represente le nombre d'ions metalliques, 
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X peut varier de 0 a 2, et quelque soit x, x < 3-x-y 

y peut varier de 0 a 0,5, 

et 

5 represente 0 ou un nombre positif, de valeur telle ou encore suffisamment faible pour que 
5 le produit de formule I contienne au moins un metal present sous forme d'ions ay ant deux 
etats d'oxydation differents et situes sur im meme sous-reseau de la structure spinelle. 

Autrement dit, les produits de formule I, avec 8 different de zero, sont des 
produits d'oxydation partielle, et non totale, des ferrites spinelles pour lesquels 8 = 0, 
appeles ferrites spinelles stoechiom^triques. Les raisons de cette caracteristique 
10 d'oxydation seulement partielle apparaitront dans la suite de la description. 

La pr^sente invention conceme en outre, selon un autre de ses aspects, un 
dispositif bolometrique pour la detection d'un rayonnement infrarouge ou pour Timagerie 
infrarouge, comprenant au moins un capteur muni d'un element sensible ayant la forme 
d'une couche mince d'un materiau ayant xme structure de ferrite spinelle conforme a la 
1 5 presente invention. 

Elle se rapporte egalement, selon un autre de ses aspects, a un procede de 
detection d'un rayonnement infrarouge ou de production d'imagerie infrarouge, a I'aide 
d'un dispositif bolometrique capable d'absorber un rayonnement incident, de le convertir 
en chaleur, et de communiquer une partie de la chaleur produite a un element sensible dont 
20 la resistivite varie avec la temperature, dans lequel ledit dispositif est tel que defmi ci- 
apres. 

Descriptioa de Finveiition 

On sait que les oxydes de fer sont des composes ioniques, les metaux etant 
25 sous forme de cations, et I'oxygene sous forme d'anions O^". 

Dans la formule I selon I'invention, Fe represente Tensemble des cations fer 
(ferreux et ferriques). 

Dans cette meme formule, M figure un metal autre que le fer ou une 
combinaison de deux ou plusieurs metaux autres que le fer. 
30 En d'autres termes, M peut etre symbolise dans la formule generale I par la 

sequence MxoM'xiM"x2 dans laquelle M, M', M"... representent des metaux de transition 
autres que le fer. et les indices xo, xi et X2 representent le nombre d'ions M, M". . , 
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En particulier, M peut etre un m^tal choisi parmi Co, Cu, Mn, Zn, Ni, V, Cr, 
Mo, W, Ti, Zr, Hf et les terres rares presentant tin rayon ionique compatible avec une 
integration dans la structure spinelle ou une de leurs combinaisons. En particulier, le rayon 
ionique doit etre suffisamment faible et generalement etre inferieur a 0,1 nm. 
5 On altera en particulier les ferrites de formule I dans lesquels M est un metal 

choisi parmi Co, Cu, Mn, Zn, Ni et Ti y compris ceux pour lesquels y est egal a zero ou 
une de leurs combinaisons. 

On rappelle ci-apres quelques proprietes connues des oxydes spinelles de 
metaux de transition, en prenant le cas des ferrites spinelles. 

10 On salt que la structure du spinelle (MgAl204) est egalement celle de la 

magnetite Fe304. On sait aussi que I'oxydation de la magnetite conduit au sesquioxyde de 
fer FeiOa, qui conserve la structure cristalline de la magnetite, sous la forme dite y-FcaOs, 
jusqu'a une temperature de 400-500 °C environ, a laquelle Toxyde Y-Fe203 se transforme 
en a-Fe203, ce dernier ayant la structure du corindon. 

1 5 On sait egalement que la structure de y-FeiOs, qui est obtenue par oxydation de 

la magnetite, est une structure de spinelle lacunaire. En effet, lors de i'oxydation de Fe304, 
le reseau d'anions O^' reste immuable. Des ions oxygene negatifs sont absorbes a la 
surface de I'oxyde, lis s'arrangent selon une organisation identique a celle existant dans le 
reseau de la magnetite, dont ils constituent une extension. Les charges negatives ainsi 

20 apportees sont compensees par I'oxydation des ions ferreux en ions ferriques qui migrent, 
depuis I'interieur du cristal, vers le nouvel arrangement d'anions oxygene dont ils assurent 
la cohesion en etablissant des liaisons entre les cations Fe^"^ et les anions O^". Au terme de 
I'oxydation, la structure de type spinelle est conservee. Toutefois, le rapport 
cations/anions, initialement egal a 3/4, est devenu plus petit compte tenu de Tapport 

25 d'anions oxygene. Le cristal du produit oxyde comporte alors des sites normalement 
occupes par des ions metalliques (dans I'oxyde Fe304), qui sont devenus vacants, car 
abandonnes par les cations ayant migre a la surface. Ces sites sont encore appeles lacunes, 

Les ferrites spinelles dits stoechiometriques du type XaFe3.a04, ou X represente 
au moins un metal divalent et a <1, peuvent, tout comme la magnetite, etre transformes en 

30 oxydes spinelles lacunaires, notamment par oxydation. 
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II est connu, en outre, qu'en introduisant dans les ferrites spinelles divers 
substituants, et notamment des metaux ayant des etats de valence multiples, il est possible 
de creer des lacunes ou d'en faire varier le nombre. 

Par exemple, le remplacement d'une partie des ions Fe^"^ par des ions trivalents, 
5 sans modifier le nombre de charges cationiques equilibrant les charges anioniques du 
reseau d'ions oxygene, peut se faire en remplafant trois ions Fe^"" par deux ions trivalents. 
II y a done dans ce cas remplacement de trois cations fer par deux ions seulement, et done 
creation d'une lacune. 

Inversement, si on remplace des ions Fe^"^ par des ions divalents, la seule 
10 possibilite, pour conserver le nombre de charges cationiques, est de remplacer deux cations 
Fe^"^ par trois cations divalents, a condition de pouvoir utiliser une lacune deja presente 
dans le reseau. Ainsi, le remplacement de Fe^"^ par un cation divalent conduit a une 
diminution du nombre de lacunes. 

On appelle « ferrites spinelles lacunaires deficients en cations » (ou ferrites 
15 spinelles sur-stoechiometriques) des composes du type spinelle a base de y-FeiOs modifie 
par remplacement d'une partie des ions ferriques, et eventuellement des lacunes, par des 
cations metalliques autres que ferriques. Pour representer les oxydes spinelles lacunaires 
sur-stoechometriques, en gardant, dans la formule, un nombre d'atomes metalliques egal a 
trois (comme dans la formule Fe304), on est amene a ecrire leur formule sous une forme du 
20 type Xx Fea-x O4+5, ou Fe represente Tion fer trivalent, X represente au moins un cation 
metallique autre que le cation ferrique, x est le nombre de cations X, tel que la sonrnie du 
nombre de cations X et du nombre de cations ferriques est egale a 3, O represente un anion 
O et 5 est un nombre positif, 

Une autre fa9on de repr6senter les oxydes spinelles lacunaires sur- 
25 stoechiometriques, en gardant cette fois un nombre d'atomes d'oxygdne 6gal k 4 (comme 
dans la formule Fe304), est d'ecrire sa formule sous une forme equivalente faisant mention 
des lacunes : 

Xx Fe3-x>y Dy O4 

dans laquelle le symbole □ represente les lacunes. 
30 Ainsi, les ferrites spinelles stoechiometriques et les ferrites spinelles 

moderement lacunaires (incompletement oxydes), comprennent, sous forme d'oxydes, au 
moins un meme metal present sous la forme de deux cations ayant des etats d'ionisation 
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differents. Ce sont done des produits oxydables, cette oxydation se faisant avec formation 
de lacunes, 

Dans les formules precedentes, la valeur du nombre represente par 5 depend de 
la nature des metaux presents et des conditions du traitement d' oxydation. En fait, le 
5 nombre 5 correspond au nombre d' anions en plus de 4, qui est necessaire pour 
compenser T augmentation des charges des differents cations ayant ete oxydes, afm 
d' assurer le maintien de la neutralite electrique. La determination de 6 (ou, ce qui revient 
au meme, du nombre de lacunes) ne presente aucun interet en pratique. En fait, la mention 
de 5 dans I'expression du nombre d'atomes oxygene de la formule brute I a surtout une 
10 valeur d'information qualitative, car elle permet de comprendre immediatement que, 
lorsque 5 n'est pas nul, la formule brute I represente un ferrite spinelle lacunaire. Dans les 
ferrites lacunaires de formule I, le nombre 5 est generalement inferieur h 0,8 plus 
particulierement inferieur a 0,5 environ et qualifie done des ferrites lacunaires. 

L'obtention d'une couche mince du materiau sensible selon Tinvention, sur un 
15 substrat approprie, peut etre eflfeetuee selon les techniques usuelles, notamment par 
pulverisation cathodique, au depart d'une cible obtenue de fa9on classique par frittage d'un 
melange de poudres d'oxydes des divers metaux choisis, et eventuellement d'agents 
dopants (ces demiers etant eventuellement sous forme d'oxydes). 

La technique de pulverisation cathodique est un procede de depot sur im 
20 substrat de couches minces d'un materiau quelconque, dans une enceinte eontenant un gaz 
inerte, generalement de Targon maintenu a pression reduite. Sous Tinfluenee d'un champ 
electrique, le gaz est ionise avec formation d'un plasma luminescent, et le choc des ions 
incidents sur le materiau, appele « materiau-cible » ou « eible », qui est fixe sur une 
electrode soumise a un potentiel cathodique, provoque, par un effet meeanique, I'expulsion 
25 d'atomes de surface du materiau qui vont se deposer sxir le substrat place en face de la 
eible. En general, la composition du dep6t est voisine de la composition du materiau-cible. 

L'utilisation de tensions alternatives, en partieulier a haute frequence, presente 
divers avantages, notamment la pulverisation de materiaux isolants et la possibilite 
d'utiliser des tensions d'amor9age plus faibles qu'en courant continu. Un tel procede est 
30 appele pulverisation cathodique en radiofrequence (ou pulverisation cathodique RF). 

Par superposition au champ electrique d'un champ magnetique au voisinage de 
la cathode (utilisation d'une cathode magnetron), on peut compliquer les trajectoires des 
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electrons du plasma et augmenter ainsi rionisation du gaz, ce qui permet notanmient 
d'obtenir une vitesse de depot plus importante pour une mSme puissance appliquee, 

Lorsque Ton souhaite deposer des oxydes metalliques en evitant le depot de 
formes totalement ou fortement oxydees, il est possible d'operer avec de faibles pressions 
5 d'argon, par exemple 0.5 Pa. Inversement, si Ton souhaite obtenir un depot d'une forme 
oxydee, on peut operer en presence d'un melange d'argon et d'oxygene. 

Le depot peut aussi etre effectue par les autres techniques connues 
d'elaboration en phase vapeur, comme par exemple Tevaporation sous vide, ou I'ablation 
laser. 

10 Les couches minces de ferrites spinelles utilisees selon Tinvention sont des 

couches polycristallines. 

De preference, la couche mince deposee a une composition proche du ferrite 
stoechiometrique (correspondant 4 5 = 0 ou voisin de 0). En deposant un materiau ayant 
sensiblement la composition du ferrite stoechiometrique, en atmosphere non oxydante, on 

15 obtient en effet des couches minces possedant la structure spinelle dont I'etat cristallin est 
davantage satisfaisant que lorsque Ton depose un ferrite plus oxyde ayant la composition 
souhaitee pour le produit final. En particulier, le depot sous forme de ferrite sensiblement 
stcKchiometrique permet d'obtenir une couche mince de ferrite dont les dimensions des 
cristallites sont satisfaisantes, II est ainsi possible d'obtenir des couches minces, 

20 d'epaisseur allant de 10 a 500 nm, et en particulier de 50 a 150 nm, constituees de 
cristallites dont la taille moyenne varie entre 5 et 50 nm environ, et en particulier entre 10 
et 30 nm environ. Ces caracteristiques dimensionnelles, grSce a la faible epaisseur de la 
couche, permettent en effet de minimiser Tinertie thermique de la couche sensible et, grace 
a la faible taille des cristallites, de minimiser la dispersion du bruit electronique d'un pixel 

25 a I'autre, lors de la detection bolometrique. Par exemple, en effectuant le depot par 
pulverisation cathodique radio jfrequence, sous une pression d' argon pouvant aller de 0,1 a 
2.5 Pa, il est possible d'obtenir des compositions de ferrites presentant les caracteristiques 
qui viennent d'etre indiquees. 

On appelle « cristallites » les microcristaux constituant la couche mince. Ce 

30 sont des domaines cristallins qui diffractent de maniere coherente les rayons X. Autrement 
dit, ce sont des monocristaux dont les dimensions moyennes peuvent etre facilement 
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determinees, notamment par microscopic electronique k transmission, microscopic a force 
atomique ou par diffraction des rayons X. 

D'une fa^on generale, les compositions de ferrites spinelles lacunaires peuvent 
Stre modifiees par des agents dopants, qui ne sent pas representes par la formula I, et qui 
5 ne font pas necessairement partie du reseau cristallin. L'utilisation d'un grand nombre 
d'agents dopants a ete decrite pour ce type de composes. La presence d'agents dopants 
peut par exemple faciliter la regulation de la cristallisation, Generalement, les agents 
dopants sont presents sous forme d'oxydes dans une proportion ponderale ne depassant pas 
1 a 2 % en poids, par rapport au poids de i'oxyde spinelle. Les agents dopants sont par 

10 exemple le silicium, le phosphore, le bore, des metaux alcalino-terreux (en particulier Ca, 
Ba, Sr), des metaux alcalins (par exemple Na, K, Li), le gallium, le germanium, I'arsenic, 
I'indium, Tantimoine, le bismuth, le plomb, etc. 

Lors du depot de melanges d'oxydes ayant sensiblement la composition 
d'oxydes spinelles de type stoechiometrique, depot eventuellement suivi d'un traitement 

15 thermique en atmosphere oxydante, la couche mince deposee adopte spontanement une 
structure cristalline de spinelle. 

Apres le depot de la couche mince ayant sensiblement la composition d'un 
oxyde spinelle de type stoechiometrique, 11 convient generalement d'effectuer un traitement 
d'oxydation pour faire apparaitre des lacunes. La faible epaisseur des couches deposees 

20 ainsi que la faible taille des cristallites facilitent une oxydation a une temperature moderee, 
generalement inferieure ou egale a 300 ^C. Lors de ce traitement d'oxydation, la couche 
mince acquiert la structure de spinelle lacunaire, et on constate que ce traitement 
d'oxydation permet generalement d'augmenter la variation de la resistivite avec la 
temperature, qui represente la propri^te de sensibilite recherchee pour les materiaux actifs 

25 des dispositifs bolometriques. 

Les ferrites spinelles stoechiom^triques ou lacimaires utilises selon Tinvention 
ont des proprietes de semi-conducteurs. En effet, leur conductivity augmente avec la 
temperature : ce sont des produits dits a coefficient de temperature negatif De tels produits 
sont caracterises par leur energie deactivation, Ea, calculee selon la formule 

30 Ea*=kB, 
avec 

k representant la constante de Boltzman et 
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B la constante 6nerg6tique, qui correspond a la pente de la courbe repr^sentant 
Log R en fonction de 1/T avec R d6signant la resistance 61ectrique et T la temperature. 

En particulier, I'energie d'activation Ea peut etre calculee a partir de deux 
mesures de resistance, Rl et R2, efFectuees respectivement aux temperatures Tl et T2 : 

On exprime la sensibilite d'un materiau pour d^tecteur bolometrique k I'aide 
du coefficient de temperature a qui represente la derivee de la resistance par rapport a la 
temperature, divisee par la resistance : 

1 0 Le coefficient a est exprime en %.Kelvin"^ (%.K"'). 

II est admis actuellement que la conduction electronique dans les oxydes de 
metaux de transition n'est possible qu'entre cations d'un meme element possedant des etats 
d'ionisation differant d'une unite et places sur un meme sous-reseau de la structure spinelle 
(loi de Verwey). La conduction se fait par un mecanisme de transition par sauts, designe en 
15 langue anglaise par le terme « hopping ». 

L'oxydation des ferrites spinelles stoechiometriques en ferrites spinelles 
lacunaires abaisse le nombre de couples de cations (notamment couples Fe^'*"-Fe^'') 
permettant le phenomdne de hopping et augmente done la resistivite du materiau. Par 
exemple, dans le cas de l'oxydation totale de la magnetite, le produit obtenu, c'est-4-dire 
20 y-FezOj, est totalement isolant. II convient done d'eviter une oxydation totale du ferrite 
spinelle, qui rendrmt le materiau non conducteur, en jouant sur les facteurs suivants : 

- duree du traitement thermique oxydant, k une temperature generalement 
inferieure i 350 °C, et en particulier inferieure ou egale k 300 °C, 

- pression partielle d'oxygene. 

2^ On peut notamment operer a I'air, la duree de traitement pouvant aller par 

exemple de 30 minutes a 3 heures. 

II faut evidermnent eviter une oxydation totale qui augmente trop fortement la 
resistance, le materiau n'etant alors plus conducteur, comme on vient de le voir. 

On constate que le traitement d'oxydation augmente la resistivite mais 
30 generalement augmente aussi le coefficient de temperature a. On peut done determiner par 
de simples experiences de routine les conditions du traitement d'oxydation qui permettent 
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eventuellement d'obtenir, pour une composition en metaux donnee, les degres d'oxydation 
donnant une valeur optimale du coefficient a, ou une valeux de a sup^rieure, en valeur 
absolue, a une valeur seuil predeterminee (par exemple > 1 %.K"^). De la meme fagon, on 
peut selectionner, avec de telles experiences de routine, des compositions de metaux de 
5 transition qui permettent d'obtenir des proprietes de resistivite interessantes, ou 
d'optimiser les proportions relatives des metaux de telles compositions. 

Dans une phase de recherche, le procede d'obtention d'une couche sensible de 
ferrite spinelle selon I'invention consiste done a deposer une couche ayant sensiblement 
une composition de ferrite spinelle stoechiometrique, et a effectuer si necessaire des 
10 traitements d'oxydation permettant eventuellement d'ameliorer la valeur de a, afm de 
selectionner les compositions dont la valeur absolue de a est, par exemple, superieure a 

1 %.K'^ ou a une autre valeur souhait6e tout en conservant une resistivite et un bruit 
electronique faibles. La couche mince est generalement deposee sur une ou plusieurs 
couches aptes a assurer la rigidite mecanique, I'absorption du rayonnement infrarouge et 

15 les connexions electriques de la couche sensible. Cette couche mince ou I'ensemble des 
couches peut (peuvent) etre deposee(s) sur une structure sacrificielle. 

Comme precise precedemment, un autre aspect de I'invention conceme un 
dispositif bolometrique pour la detection d'un rayonnement infrarouge ou pour I'imagerie 

20 infrarouge, comprenant au moins un capteur muni d'un element sensible ayant la forme 
d'une couche mince de materiau telle que defmie precedemment. 

Dans un mode de realisation particulier du dispositif bolometrique de 
I'invention, le capteur, qui est insere dans un boitier comportant une fenetre d'entree 
transparente a I'infrarouge, comprend une membrane capable d'absorber un rayonnement 

25 infrarouge et de le convertir en chaleur, ladite membrane etant disposee de fa9on a pouvoir 
etre exposee a un rayonnement infrarouge incident ayant traverse la fenetre d'entree, et de 
fa^on a transmettre une partie de la chaleur ainsi produite audit element sensible. En figure 

2 est representee une vue simplifiee d'un tel dispositif. 

Le dispositif bolometrique qui y est represente comprend une fine membrane 
30 10 capable d'absorber le rayonnement infrarouge, et suspendue au-dessus d'un support 13 
par I'intermediaire de points d'ancrage IL Une couche sensible 14 est deposee sur la 
membrane 10. Sous I'effet d'un rayonnement infrarouge, la membrane s'echauffe et 
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transmet sa temperature a la couche 14. L' interconnexion electrique entre la couche 
sensible 14 et les elements de lecture (non representes) disposes sur le substrat est assuree 
par une couche, generalement metallique, non representee, passant par les points d'ancrage 
11. La sensibilite de la detection thermique est notablement amelioree en introduisant des 
5 bras d'isolement 12 entre le substrat support et la membrane afm de limiter les pertes 
thermiques de cette derniere. Les variations de resistivite de la couche sensible sont 
enregistrees a Paide de deux electrodes reliees a un circuit de lecture appropri6. Les 
electrodes peuvent etre soit coplanaires, soit en regard (sandwich). 

Dans les dispositifs bolometriques selon Tinvention, le substrat support pent 
10 etre constitue d'un circuit electronique integre sur une plaquette de silicium comprenant 
d'une part des dispositifs de stimuli et de lecture des variations de temperatures et d'autre 
part les composants de multiplexage qui permettent de serialiser les signaux issus des 
differents thermometres et de les transmettre vers un nombre reduit de sorties afin d'etre 
exploites par un systeme d'imagerie usueL 
15 En ce qui conceme la membrane sur laquelle est deposee la couche mince de 

materiau selon I'invention, elle peut etre constitute par exemple d'une ou plusieurs 
couche(s) dielectrique(s) notamment de SiO, SiN, 

Dans le cas d'une unique couche, celle-ci peut etre recouverte partiellement par 
des electrodes notamment de TiN possedant une forte absorption du rayonnement 
20 infrarouge. Dans le cas de deux couches, les electrodes peuvent etre soit apposees en 
surface de la couche exteme soit enfermees entre les deux couches. 

La figure 3 rend compte de deux variantes dMntegration d'une couche mince de 
materiau selon Tinvention dans un detecteur a electrodes coplanaires. 

En figure 3A, la structure supportant le ferrite est constituee de deux couches 
25 isolantes enfermant des electrodes metalliques. La couche isolante deposee sur la couche 
metallique comporte des ouvertures de contact de maniere a connecter I'element sensible 
en ferrite. 

En figure 3B, la structure supportant la ferrite est constitue d'une unique 
couche isolante sur laquelle reposent des electrodes metalliques directement en contact 
30 avec I'element sensible en ferrite. Dans cette configuration, il peut etre interessant de 
deposer une couche absorbante le rayonnement infi-arouge sur Tune des faces de la 
structure. 
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Dans ces deux variantes de realisation, la gravure de la ferrite permet de 
degager le materiau dans la region des bras d'isolement et dans les regions separant les 
detecteurs entre eux. 

Ces deux modes de realisation conduisent avantageusement a un composant 
5 optimise en termes de signal sur bruit. 

II est entendu que les dispositifs bolometriques conformes a Tinvention 
peuvent comprendre une pluralite de capteurs sous la forme d'un reseau matriciel de 
pixels. Un tel reseau de capteurs peut 6tre connecte par exemple a une matrice CCD ou 
10 CMOS. Avec un systeme dMmagerie approprie, le dispositif de I'invention constitue alors 
une camera infrarouge, 

Les dispositifs bolometriques de I'invention peuvent 6galement etre int^gres 
dans des structures dites monolithiques, fabriquees de mani^sre collective par les precedes 
de micro-electronique qui ont ete developpes pour le siliciiim. 
15 Ainsi, des imageurs infrarouges monolithiques, fonctionnant a temperature 

ambiante, peuvent etre fabriques en connectant directement une matrice d'elements 
sensibles k un circuit de multiplexage de type CMOS ou CCD. Le substrat support peut 
etre constitue d'un circuit electronique integre comprenant d'une part des dispositifs de 
stimulis et de lecture et d' autre part les composants de multiplexage qui permettent de 
20 serialiser les signaux issus des differents detecteurs et de les transmettre vers un nombre 
reduit de sorties poiir etre exploites par \m systeme d'imagerie usuelle. 

Dans de tels dispositifs, les supports isolants sont realises sous forme de 
couches minces ayant par exemple une 6paisseur de 5 a 100 nm. Ces elements isolants (par 
exemple SiN, SiO, ZnS, etc.) sont obtenus a I'aide des techniques de depot k basse 
25 temperature habituellement utilisees pour ces materiaux, telles que la pulverisation 
cathodique ou le depdt chimique en phase vapeur assiste plasma (PECVD). La gravure de 
ces materiaux est generalement realisee par des procedes d'attaque chimique assistee par 
plasma, 

Les materiaux metalliques constituant les electrodes (par exemple Ti, TiN, Pt, 
30 etc.) sont preferentiellement deposes par pulverisation cathodique. La forme des electrodes 
est defmie par des procedes de gravure chimique ou par plasma. L'epaisseur des electrodes 
est comprise par exemple entre 5 nm et 100 nm. Les electrodes qui se prolongent dans les 
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bras d'isolement sont coimect^es a I'etage d'entr^ du circuit de lecture par des proc6d6s 
classiques de reprise de contact, et sont adaptees a la structure du micro-pont (analogue 
aux points d'ancrage 1 1 de la figure 2). 

Le mat^riau est depose sous I'aspect d'vme couche mince selon I'invention, a 
5 I'aide d'une des techniques decrites precedemment. Sa gravure peut etre realisee par voie 
chimique (HCl, H3PO4) ou par des precedes de gravure plasma specifiques, ou encore par 
usinage ionique. 

L'invention conceme egalement un procede de detection d'un rayonnement 
infrarouge ou de production d'imagerie infrarouge, k I'aide d'un dispositif bolometrique 
10 capable d'absorber un rayonnement incident, de le convertir en chaleur, et de 
communiquer une partie de la chaleur produite h un element sensible dont la resistivite 
varie avec la temperature, dans lequel ledit dispositif est tel que defini precedemment. 

Le dispositif de I'invention est utilisable dans de nombreux domaines 
d'application, par exemple dans le domaine militaire (dispositifs de visee et d'exploration 
15 nocturne), dans le domaine industriel (controle de pieces), dans le domaine de la securite 
(detection d'incendies, reperage de victimes dans des pieces enfumees, surveillance 
nocturne des sites, assistance a la conduite nocturne de vehicules), ou dans le domaine 
medical (cartographic de circulation sanguine, mammographie, etc.). 

20 Les exemples et figures qui suivent sont pr6sent6s a titre illustratif et non 

limitatif du domaine de i'invention. 

- la figure 1 repr^sente les variations de la resistivite et de a de la couche 
mince decrite k I'exemple 1, en fonction de la temperature du traitement thermique 
oxydant, et de I'epaisseur, 

2^ - la figure 2 represente schematiquement vine vue en perspective simplifi6e 

d'un mode de realisation d'un dispositif bolometrique selon I'invention, 

- la figure 3 illustre deux variantes d'int6gration d'une couche mince du 
materiau selon I'invention dans un dispositif bolometrique selon I'invention. 



30 



Exemple 1 ; Couches minces de magnetite Fe^O^ 

On prepare des particules de magnetite Fe304 par precipitation d'hydroxydes 
de fer en milieu basique. La solution comportant le pr6cipite est maintenue sous balayage 
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d'air a 70 °C pendant quatre jours. L'oxyde Fe304 se forme progressivement par oxydation 
et deshydratation des hydroxydes initiaux. Aprds avoir lave et seche le precipite, on 
effectue xm chanxottage des particules a 900 "^C sous atmosphere d'azote pour diminuer 
leur surface specifique. 

5 A Tissue de ce traitement, on melange la poudre a un liant organique (alcool 

polyvinylique) dans les proportions suivantes (en masse) : 80% de magnetite, 16% d'eau, 
4% d' alcool polyvinylique. On effectue ensuite le pressage de la poudre sous une pression 
de 55 tonnes dans une matrice de 10cm a I'aide d'une presse hydraulique. Le compact cru 
obtenu est densifiee par frittage a 950 °C sous atmosphere d'azote pour eviter la formation 

10 de I'oxyde a- FeaOa. 

L'elaboration de la couche mince est effectuee avec un bati de pulverisation 
cathodique de type SCM400 (Alcatel CIT), fonctionnant en mode radio-frequence. Le 
substrat est du silicium recouvert d'une couche de SiOi de 1 |Lim d'epaisseur. Le depot de 
ferrite est effectue dans les conditions citees ci-apres: 

15 - Plasma d'argon 

- Pression d'enceinte: 0,5 Pa 

- Distance cible-substrat: 5 cm 

- Densite de puissance RF: 3,1 W/cm^ 

- Sans magnetron 

20 - Vitesse de depot: 4.5 nm/min 

Les epaisseurs voulues sont obtenues en faisant varier les temps de depot : 

- Exemple la, epaisseur = 50 nm, temps de dep6t = 1 1 minutes, 

- Exemple lb, epaisseur = 100 nm, temps de dep6t = 22 minutes. 
L'analyse radiocristallographique montre que les couches minces sont 

25 constituees d'une phase spinelle pure Fe304, Les proprietes electriques des films a I'etat 
brut de depot sont les suivantes: 





Exemple la 


Exemple lb 


Epaisseur (nm) 


50 


100 


Resistivite (Ohm.cm) 


0,012 


0,021 


Alpha (%.K-') 


-1,2 


-1,2 



On modifie les proprietes electriques par des traitements thermiques sous air 
(duree du traitement : 2 heures) permettant de modifier le taux de lacunes cationiques dans 
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la structure spinelle. Les resultats sent representes a la figure 1, qui montre que de tels 
traitements d'oxydation permettent d'ameliorer la sensibilite a. 

Exemple 2 ; Couches minces de magnetite Fe^Od^ 

5 On prepare des couches minces de magnetite Fe304 par une methode analogue 

a celle decrite dans Texemple 1. Les substrats sont identiques, mais les conditions de depot 
different, et sont les suivantes : 

- Plasma d' argon 

- Pression d'enceinte: 2 Pa 

10 - Distance cible-substrat: 5 cm 

- Densite de puissance RF : 0,75 W/cm^ 

- Avec magnetron 

- Epaisseur du depot : 1 00 nm 

L'analyse radiocristallographique montre que les couches minces sont 
15 constituees d'une phase spinelle pure Fe304. Un echantillon est garde a Tetat brut de depot 
(Exemple 2a) tandis que deux autres sont traites sous air respectivement a 175 °C 
(Exemple 2b) et 250 °C (Exemple 2c) pendant 2 heures de maniere a, former Fe304+8. 

Les proprietes electriques des films sont les suivantes : 





Exemple 2a 


Exemple 2b 


Exemple 2c 


Traitement 


Brut 


175 °C 


250 °C 


Resistivite (Ohm. cm) 


1,6 


27,6 


715 


Alpha (%.K-') 


-1,9 


-3,9 


-4,5 



Example 3 ; Couches m inces de Fei ^ sCop 67Cuo^Mnn_«iO£jj 

La poudre de ferrite est obtenue par co-precipitation d'hydroxydes a partir de 

nitrates de cobalt, cuivre, manganese et fer precipites dans la triethylamine. Le procede 

d'obtention de la cible frittee est analogue a celui de Pexemple 1. La temperature de 

frittage est de 900 ^C. 

Les couches minces sont deposees sur un substrat de verre de 1,2 mm 

d'epaisseur. Les conditions de depot sont les suivantes : 

- Plasma d' argon 

- Pression d'enceinte: 0,5 Pa 
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- Distance cible-substrat: 5 cm 

~ Densite de puissance RF : 2 W/cm^ 

- Avec magnetron 

- Epaisseur du depot : 300 nm 

5 Apres traitement thermique sous air a 300 "^C pendant 2 heures, les proprietes 

electriques du film sent les suivantes : 

- Resistivite = 1 150 Ohm.cm, 

- Alpha = -2,7 %.K"^ 

10 Exemple 4 ; Couches m inces de Fe-^^Con^Ziin^Oj 

Les quantites appropriees d'oxydes (0,11 mole ZnO ; 0,11 mole CuO et 0,44 

mole de Fe203) sont melang6es et fmement broyees. La poudre est chamottee a 750 °C, Le 

procede d'obtention de la cible frittee est analogue a celui de Texemple L La temperature 

de frittage est de 900 ""C. 
15 Les couches minces sont deposees sur un substrat de verre de 1,2 mm 

d'epaisseur. Les conditions de dep6t sont les suivantes: 

- Plasma d' argon 

- Pression d'enceinte: 0,5 Pa 

- Distance cible-substrat: 5,5 cm 

20 - Densite de puissance RF : 2,75 W/cm^ 

- Sans magnetron 

- Epaisseur du depot: 125 nm. 

Les proprietes electriques du film a I'etat brut de depot sont les suivantes : 

- Resistivite = 0,28 Ohm.cm, 
25 - Alpha = -l,l%.K"* 
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REVENDICATIONS 

L Utilisation comme materiau sensible en couche mince pour la detection 
bolometrique de radiations infrarouges, d'un materiau ayant une structure de ferrite 
5 spinelle dont la composition chimique, en dehors d' agents dopants eventuellement 
presents, repond a la formule brute I : 

Fe3-(x+y)Mx Ay04+8 (I) 

dans laquelle le fer est I'element metallique majoritaire, 

M represente un metal ou une combinaison de deux ou plusieurs metaux de transition 
10 autres que le fer, 

A represente au moins un metal choisi parmi le magnesium et Taluminium, 

les metaux et I'oxygene sont sous forme d'ions, 

X represente le nombre d'ions metalliques M, identiques ou differents, 

y represente le nombre d'ions metalliques, 
1 5 X peut varier de 0 a 2, et quelque soit x, x < 3-x-y 

y peut varier de 0 a 0,5, 

et 

8 represente 0 ou un nombre positif, suffisamment faible pour que le produit de formule I 
contienne au moins un metal present sous forme d'ions ayant deux etats d'oxydation 
20 differents et situes sur un meme sous-reseau de la structure spinelle. 

2. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle M figure un metal choisi 
parmi Co, Cu, Mn, Zn, Ni, V, Cr, Mo, W, Ti, Zr, Hf et les terres rares presentant un rayon 
ionique compatible avec une integration dans la structwe spinelle ou une de leurs 
combinaisons. 

25 3. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr^cedentes, dans 

laquelle M represente un metal choisi parmi Co, Cu, Mn , Ni, Zn et Ti ou une de leurs 
combinaisons. 

4. Dispositif bolometrique pour la detection d'un rayonnement infrarouge ou 
pour IMmagerie infrarouge, comprenant au moins un capteur muni d'un element sensible 
30 ayant la forme d'une couche mince telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications precedentes. 
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5. Dispositif bolometrique selon la revendication 4, dans lequel ledit capteur, 
insere dans un boitier comportant une fenetre d'entree transparente a Tinfrarouge, 
comprend une membrane capable d' absorber un rayonnement infrarouge et de le convertir 
en chaleur, ladite membrane etant disposee de fa9on a pouvoir etre exposee a un 
rayonnement infrarouge incident ayant traverse la fenetre d'entree, et de fa9on a 
transmettre une partie de la chaleur ainsi produite audit element sensible. 

6. Dispositif selon la revendication 4 ou 5, comprenant ime pluralite desdits 
capteurs sous la forme d'un reseau de pixels. 

7. Dispositif selon la revendication 6, dans lequel ledit reseau est connecte a 
une matrice CCD ou CMOS. 

8. Procede de detection d'un rayonnement infrarouge ou de production 
d'imagerie infrarouge, a Taide d'un dispositif bolometrique capable d'absorber xm 
rayonnement incident, de le convertir en chaleur, et de commxmiquer ime partie de la 
chaleur produite a un element sensible dont la resistivite varie avec la temperature, dans 
lequel ledit dispositif est tel que defini dans Tune quelconque des revendications 4 a 7. 



2/3 



2864065 




2864065 



3/3 



Giavuredafetrfte 



R6ticulatioa 



Gravoreduferrite Oaverture de contact 

Passivatioa 



RdticulatLoa 




Bras 4' isolation thermique 



Planclie 



3A 




FIGDEE 3 



REPUBLIQUE FRANQAISE 



2864065 



I^PI 



I INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

etabli sur la base des dernieres revendications 
deposees avant le commencement de la recherche 



N° d'enregistrement 
national 



FA 645102 
FR 0315190 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Revendication(s) 
concern6e(s) 



Classement attribue 
a I'invention par I'lNPI 



A 



EP 0 323 304 A 
5 juillet 1989 
* exemple 1 * 



(ATOCHEM ELF SA) 
(1989-07-05) 



DATABASE INSPEC [en ligne] 
INSTITUTE OF ELECTRICAL ENGINEERS, 
STEVENAGE, GB; 

BALIGA S ET AL: "Sputtered film thennistor 

IR detectors" 

Database accession no. 4870889 
XP0O2298744 

* abrege * 

& INFRARED DETECTORS AND FOCAL PLANE 
ARRAYS III 5-6 APRIL 1994 ORLANDO, FL, 
USA, 

vol. 2225, pages 72-78, 
Proceedings of the SPIE - The 
International Society for Optical 
Engineering 1994 USA 
ISSN: 0277-786X 

EP 0 828 145 A (COMMISSARIAT ENERGIE 
ATOMIQUE) 11 mars 1998 (1998-03-11) 

* le document en entier * 

FR 2 506 294 A (SHELL FRANCE) 
26 novembre 1982 (1982-11-26) 

* le document en entier * 

US 5 367 197 A (KLERF0RS BERTIL) 
22 novembre 1994 (1994-11-22) 

* revendications 1-22 * 

US 6 320 189 Bl (OUVRI ER-BUFFET JEAN-LOUIS 
ET AL) 20 novembre 2001 (2001-11-20) 

* le document en entier * 



1-8 



1-8 



CO1G49/02 
HO1L31/09 
GO1J5/20 
H01L27/146 



1-8 



1-8 



1-8 



1-8 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHeS (lnt.CL.7) 



C01G 

H01L 



Date d'achevement de la recherche 

30 septembre 2004 



Examinateur 

Arnotte, E 



CATEGORIE DES DOCUIVIENTS CIT^S 

X : particuli^rement pertinent k lui seul 

Y : particuli^rement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la meme categorie 
A : arriere-plan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalaire 



T : theorie ou principe a la base de I'invention 

E : document de brevet beneficiant d'une date anterieure 

a la date de depot et qui n'a ete publie qu'^ cette date 

de depot ou qu'a une date posterieure. 
D : cite dans la demande 
L : G\t§ pour d'autres raisons 

& : membre de la meme famille, document correspondant 



2864065 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANQAIS NO. FR 0315190 



FA 645102 



La presente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche preliminaire vise ci-dessus. onn/i 
Les dits membres sent contenus au fichier informatique de TOffioe europeen des brevets a la date du 30-09-2004 
Les renseignements fournis sent donnes atitre indicatif et n'engagent pas la responsabilite de I'Offlce europeen des brevets, 
ni de TAdministration frangaise 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet (s) 



Date de 
publication 



EP 0323304 



05-07-1989 



FR 
CA 
DK 
EP 
JP 
PT 
US 



2624846 Al 
1303011 C 

696788 A 
0323304 Al 
1201030 A 

89226 
4960583 



A 
A 



.B 



23-06-1989 
09-06-1992 
17-06-1989 
05-07-1989 
14-08-1989 
29-12-1989 
02-10-1990 



EP 0828145 



11-03-1998 



FR 
DE 
DE 
EP 
JP 
US 



2752299 Al 
69716546 Dl 
69716546 T2 

0828145 Al 
10090054 A 

5912464 A 



13-02-1998 
28-11-2002 
05-06-2003 
11-03-1998 
10-04-1998 
15-06-1999 



FR 2506294 
US 5367197 



A 
A 



26-11-1982 
22-11-1994 



FR 



2506294 Al 



26-11-1982 



SE 
CA 
DE 
DE 
EP 
SE 



465596 B 
2036333 Al 
69125738 Dl 
69125738 T2 

0442455 A2 
9000554 A 



30-09-1991 
17-08-1991 
28-05-1997 

20- 11-1997 

21- 08-1991 
17-08-1991 



US 6320189 



Bl 



20-11-2001 



FR 
EP 



2781927 Al 
0977275 Al 



04-02-2000 
02-02-2000 



Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de I'Office europeen des brevets, No. 12/82 



